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R二 CH3 ， Ph 
Chart 1 
又、 N -acylanilide も、上の特殊な場合と考えられるが、その光照射によりオルト、およびパラ位
ヘアシル基転位することが報告されている。一方、 Chapman らは、 acryloylanilide が、 non-oxida tｭ
ive photocycliza tion をおこし、 dihydrocarbostyril を、 N -arylenamine も同様に光閉環して、 2 ，3
-dihydroindole を与えることを報告した。 (Chart 2) 
νー人NH? hν ー一一一ーラ ば工:20戸CH2)n ~レqト2) n 
C h art 2 
著者は、それらの反応かす電子環化機構で説明されている点に着目し、アシル基がα ， ß -不飽和カル
-304-
ボニル基である N -acylenamine の場合も右のような hexatriene 構造をとり










~ 1 Cyclohexanone , l-tetralone の N-acryloylenamine の光閉環反応による
hydrocarbostyril 類の合成
1 mine ( 1 ), (6) からそれぞれ N-acetyl (2)，わよび N-acryloylenamine (4), (7) を得、それらを光照身すす
ると、 (2) はアセチル基転位成績体(3) を、 N -acryloyl 体(4)， (7) は、予想通り間環体(5)， (8) を与え、こ
れらの構造は、いずれもそれらのスペクトルデー夕、標品との比較等から決定した。 (Chart 3) 
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Chart 3 
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~ 2 1- および 2- Tetralone の N-benzoylenamine の光閉環反応
N -Acetylenamine (10 a-d) は、それらの光照射下において、アシル基転位成績体 (12 a -d) を与
えたが、 N-benzoylenamine (11 a-d) の場合は、いずれもTLC 上単一の光閉環体 (14 a-.d) が主
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a) R 二一CH2CH ニ CH2 c) R = -CH2Ph 
b) R=-CHg d) R 二一( CH 2)gCHg
c hart 4 
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① (14b) を脱水素した芳香族ラクタム(15) が別途合成した標品と一致した。
② IR スペクトルが、 α ， β ー不飽和六員環ラクタムの吸収を示し、 NMR スペクトルで原料のオレ
フィン水素の消失とともに C4 -H と、環結合位の水素 (C6a -H ，C12b-H) が特徴的に明確に現
われている。
③ 光閉環体 (14 b) とそのセレン処理によって得られた立体異性体(16) のNMR スペクトルで C6a一
H と、 C12b -H との聞の J値から前者を B/C 環 trans 、後者を B/C 環 cis と推定できたO
。 。
』P hν R'= H r、./"-......~
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Cha rt 6 
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同様にして、 1- tetralone の N 四 benzoylenamine (19 a , b) から光閉環体 (20 a , b) 、仰を、又、
それらのセレン処理により、それらの立体異性体 (23 a , b) を得た。なお、 cis -amine (25 b) は、
未だ全合成されていない Chelidonine (18 a) , Corynoline (18 b) 等の基本骨格で、 traηs- ， わよ
び cis-hexahydrobenzo [C J phenanthridine が合成されたのは、これが始めてで、この系統のアル
カロイドの合成に有用な途を聞いたものと考えられる。 (Chart 5) 
以上のようにして得られた光閉環体 (14 ト d )， (20 a, b , c) と、セレン処理体(16) ， (23 a , b) 
およびそれらの誘導体 (17 a ), (21 a , b) , (25 b) のNMR スペクトルにおいて、環結合位の水素
(C 4b 一，又は C12b - H) の doublet の J値の大きさから、光開環体は B /C 環 traηs- ， セレン処理
体は B/C 環 cis と推定した。又、 (16) ， (21 a , b) , (25 b) について、それらのNMR スペクトル
から conformation にも本食言すを加えた。
~ 3 Cyclohexanone 類の N-benzoylenamine の光閉環反応による
oc tahydrophenanthridine 類の合成
多くのアルカロイドの基本骨格であり、又、生理活性物質としても知られる trans-1 ， 2 , 3 , 
4 , 4 a , 5 , 6 , 10 b -octahydrophenanthridine を cyclohexanone の N-benzoylenamine (28 a , b) 
から one-step で合成した。
光閉環体 (29 a , b) が、 B /C 環 trans であることは、それらの還元体 (31 b , c) を標品と比較
同定し決定した。又、非対称ケトンからは、それぞれ二重結合の異性体として、二種の N-benzoyle -
namine (32) , (33) が得られ、それぞれ対応する光閉環体制， (35) を与えた。又、この光閉環反応は、メチ




うまく説明がつく。すなわち、光照射によって N -acylenamine(A) が hexatriene (B法経て、 conrota 国
tory に閉環したのち (C) 、水素原子が熱的に suprafacial [ 1 , 5 J sigmatropic shift して成績イ柄。又










~ 5 (:!:) -Crinan の新しい立体選択的合成
これまでの N-benzoylenamine の立体選択的光閉環反応の応用性を実証する目的で、 Chart 8 の
ような行程を経て、 Crinan (47)の合成を試み、目的を達した。
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Char 乱 8
結論




N -Benzoylenamine 例へば(1) に光照射すると閉環して日1) を生じ、これを Se-処理すると聞とな
る。この反応を他の 2~3 の N-Benzoylenamine に応用して含窒素多環式化合物の新しい合成法を
確立した。
~〆~O ~、-.::==tO
(1) 任I) aID 
また、この反応を応用してヒガンバナアルカロイド Crinine の母核である Crinane を合成した。
